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Neue Indanylidenverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue IndanyUdenverbindungen, ein Verfahren zu ihrer Her- 
5 stellung und ihre Verwendung als UVA-Filter. 

IndanyMenverbindungen, die UV-absorbierende Eigenschaften haben, sind aus der 
EP-A 823 418 bereits bekannt Die in der EP-A 823 418 vorbeschriebenen Indanyli- 
denverbindungen haben jedoch eine fur die Anwendung zu geringe Photostabilitat 

Es wurden neue Indanylidenverbindungen der Formel 




worin 

15 

R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl oder C5-C10- 
Cycloalkyl bedeuten, mit der Maflgabe, dass auch zwei Substituenten an 
benachbarten C-Atomen zusammen eine gegebenenfalls substituierte C1-C4- 
Alkylengruppe bedeuten konnen; 

20 

weiterhin unabhangig voneinander C2-C2o-Alkyl, in der mindestens eine 
Methylengruppe durch SauerstofE, C 3 ~C2o-Alkenyl, C 3 -C 2 o-Alkinyl oder einer 
Gruppe S ersetzt sein kann, bedeuten konnen, 

25 wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe sein 

kann; 
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R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl oder C 5 -Ci 0 - 
Cycloalkyl oder d -C 20 -Alkoxy, C 5 -C l0 -Cycloalkoxy, Hydroxy, Acetoxy, 
Acetamino, Carboxy, Carbalkoxy oder Carbamoyl bedeuten, 



10 



zusatzlich zwei Substituenten von R 5 bis R 8 an benachbarten C-Atomen 
zusammen einen 5-7-gliedrigen Ring bilden konnen, der bis zu drei 
Heteroatome, insbesondere Sauerstoff oder Stickstoff enthalt, wobei die 
Ringatome durch exocyclisch doppelt gebtindenen Sauerstoff (Ketogruppe) 
substituiert sein konnen, 

weiterhin im FaU von Alkoxy unabhangig voneinander C 2 -C 2 o-Alkyl, in der 
mindestens eine Methylengruppe durch Sauerstoff, C 3 -C 2 o-Alkenyl, C 3 -C 20 
Alkinyl oder einer Gruppe S ersetzt sein kann, bedeuten konnen, 



15 



wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe sein 
kann; 



20 



X fur Cyano, CON(R) 2 oder CC^R, wobei R fur Wasserstoff oder Ci-Cg-Alkyl 
steht; 



n 



fur 1 oder 0 steht; 



25 



R 9 bis R 11 im Fall von n=l Wasserstoff, d-Cao-Alkyl oder C 5 -Cio-Cycloalkyl, Aryl 
oder Heteroaryl bedeuten konnen, 

zusatzlich zwei Substituenten von R 9 bis R 11 gemeinsam rnit dem B-Atom 
einen 3-7-gliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome, insbesondere 
Sauerstoff oder Stickstoff enthalten kann, bilden konnen, 



30 



weiterhin im Fall von n=0 R 9 und R 10 gemeinsam mit dem B-Atom einen Aryl 
oder Heteroaryl-Rest bedeuten, 
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gefunden. 

Die neuen IndaayUdenverbindungen stellen eine tiberraschende Auswahl unter den 
5 aus der EP-A 823 418 bekannten Indanylidenverbindungen dar. Sie haben eine deut- 
lich hohere Photostabilitat als die in EP-A 823 418 genannten Verbindungen und 
eine hohe Kompatibilitat mit anderen UV-Filtern, wie z.B. p-Methoxyzamtsaure-iso- 
octylester, 

10 Bevorzugt sind Indanylidenverbindungen der Formel 




Insbesondere bevorzugt sind Indanylidenverbindungen der Formel 

15 




Im Einzelnen seien die folgenden bevorzugten Indanylidenverbindungen genannt: 
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2-(5 ,6-Dimethoxy-3 ,3 -dimethyl- 1 -mdanyKden)-4,4-dime 
nitril, 2-(5-Methoxy-3,3,4,6-tetxamet^^ 
saurenitril, 2-(3,3,5,6-tetramethyl-l-indanyHden)-4,4-dimeth 
nitril, 2-(3,3,6-trimethyl-l-indany^ 2-(5,6- 
5 Ethylendioxo-3 ,3-dimethyl-l -indanyUden)-4,4-dim 

2-(5-Methoxy-3 ,3 ,6-trimethyl- 1 -indanyMen)-4,4-dimethyl-3-oxo-pent^ 
2-[(5-Methoxy-3,3-dimethyl-(2-me 

disiloxanyl)-propyl)-indanyUden)]-4,4-^^ und 2-(6- 

Acetoxy-3 ,3 -dimethy 1-5-methoxy- 1 -indany Uden)-4,4-dimethyl-3 -oxo-pentansaure- 
10 nitril. 

Die erfindungsgemaBen Indanylidenverbindimgen konnen durch (Knoevenagel)- 
Kondensation von Verbindungen der Formel 



15 




wobei 

R 1 bis R 8 die oben genannte Bedeutung haben, 

20 

mit Verbindungen der Formel 




25 wobei 



BNSDOC1D: <WO 0238537A 1 _l_> 



WO 02/38537 PCT/EP01/12516 

-5- 

R 9 bis R 11 und X die oben genannte Bedeutung haben, 
hergestellt werden. 

5 Die hierfiir verwendeten Indanone konnen durch Friedel-Crafts-Reaktionen von (sub- 
stituierten) Acrylsaiireestexn mit (substituierten) Aromaten oder im Fall von 
Hydroxysubstituenten durch Fries'sche Umlagerung entsprechender Phenolester her- 
gestellt werden (F.-H. Marquardt, Helv. Chim. Acta 159, 1476 (1965)). 

10 Die Herstellung der erfindungsgemaflen Indanyhdenverbindungen kann beispiels- 
weise wie folgt durchgefuhrt werden: 

Man kondensiert die o.a. Indanone mit eqimolaren Mengen Pivaloylacetonitril nnter 
der Katalyse von Ammoniumacetat gemaG den Bedingungen einer Knoevenagel- 
15 Kondensation. 

Die Herstellung kann durch das folgende Reaktionsschema erlSutert werden: 




20 

Die erfindungsgemaBen Indanylidenverbindungen konnen als UV-Absorber, z.B. in 
kosmetischen Mitteln, insbesondere zmn Scbutz vor akuten (Sonnenbrand) sowie 
chronischen (fiiihzeitiger Hautalterung) Hautschaden besonders in Sonnenschutz- 
mitteln, Tagespflegeprodukten und Haarpflegeprodukten, aber auch zur Ver- 
25 besserung der Lichtbestandigkeit von techniscben Produkten, wie Anstrichen, 
Lacken, Kunststoffe, Textilien, Verpackungsmaterialien und Kautschuken verwendet 
werden. 
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Die erfindungsgemafien IrLdanylidenverbindungen konnen einzeln oder in Mischung 
in den entsprechenden Zubereitungen eingesetzt werden; man kann sie auch in 
Kombination mit UV-Absorbern anderer Substanzklassen oder auch mit diesen in 
beliebigen Gemischen untereinander einsetzen. Beispielsweise seien die folgenden 
UV- Absorber genannt: 

• p-Aminobenzoesaure 

• p-Aminobenzoesaureethylester (25 Mol) ethoxyliert 

• p~Dimethylairiinoben2X)esaure-2-ethylhexylester 

• p-Aminobenzoesaureethylester (2 Mol) N-propoxyliert 

• p-Aminobenzoesaureglycerinester 

• SaJicylsaure-homomenthylester (Homosalate) (Neo Heliopan @ HMS) 

• Salicylsaure-2-ethylhexylester (Neo Heliopan®OS) 

• Triethanolaminsalicylat 

• 4-Isopropylbenzylsalicylat . — 

• Anthranilsaurementhylester (Neo Heliopan®MA) . 

• Diisopropylzdmtsaureethylester 

• p-Methoxyzimtsatire-2-etliylhexylester (Neo Heliopan @ AV) 

• Diisopropylzimtsauremethylester 

• p-Methoxyzimtsaureisoamylester (Neo Heliopan®E 1 000) 

• p-Methoxyzimtsaure-diethanolaminsalz 

• p-Methoxyzimtsaure-isopropylester 

• 2-Ethy]hexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat (Neo Heliopan @ 303) 

• Ethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylat 

• 2-Phenylben2imidazolsulfonsaure und Salze (Neo Heliopan®Hydro) 

• 3-(4-Trimethylammomum)-^ 

• TerephthalyUden-dibornansulfonsaure und Salze (Mexoryl @ SX) 

• ^t-ButyW-methoxy-dibenzoylmethan (Avobenzon) / (Neo Heliopan® 3 57) 

• B-Imidazol-4(5)-acrylsaure (Urocaninsaure) 

• 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (Neo Heliopan <sv BB) 
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• 2-Hydro^^-methoxybeiizophenon-5-sxilfonsaure 

• Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 

• 2,4-Dihydroxybenzophenon 

• Tetrahydroxybenzophenon 

• 2,2 , -Dihydroxy-4 9 4 t -dimethoxybenzophenon 

• 2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon 

• 2-Hydroxy-4-methoxy-4 , -methylbeiizophenon 

• 3 -(4-Siilf o)b enzy liden-b ornan-2 -on und Salze 

• 3-(4 f -Metiiylben2yliden)-d 5 l-campher (Neo Heliopan^MBC) 

• 3-Benzyliden-d,l-campher 

• 4-Isopropyldibenzoylmethan 

• 2,4,6-Triaiiilino-(p-carbo--2 , -ethylhexyl-- 1 '-oxy)- 1 ,3, 5-triazin 

• Phenylen-bis-beiiziimda^ (Neo Heliopan®AP) 

• 2,2'-(l ,4-Phenylen)4>is-(lH-benzimida^ Mononatriumsalz 

• N-[(2 und 4)-[2-(pxobom-3>yHden)met^ 

• Phenol, 2-(2H-benzoMazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3(l,3 
(trimethylsilyl)-oxy)-disiloxyanyl>propyl), (Mexoryl®XL) 

• 4,4'4(6-[4-(l,l-Dimethy^ 

diyl)diimino] -bis-(benzoesaure-2-ethylhexylester) (Uvasorb®BEB) 

• 2,2'-Methylen-bis-(6^2H-benztri 
(Tinosorb®M) 

• 2,4-bis-[4-(2-ethylhexyloxy>2-hydroxyphenyl]-l,3,5-triaz^ 

• Benzylidenmalonat-Polysiloxan (Parsol®SLX) 

• Glyceiyl-ethylhexanoat-dimethoxycianarnat 

• Dinatrium-2,2'~dihydro^ 

• Dipropylenglykolsalicylat 

• Natriiun-hydroxymethoxybenzophenon-sulfonat 

• 4 > 4%4-(13»5-Triazin-2,4,6-triyltriimino 
(Uvinul^TlSO) 
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• 2,4-Bis-[{(4-(2-Ethy^ 
triazin, (Tinosorb^S) 

• 2,4-Bis-[ { (4-(3-sulfonato)-2-hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy } -phenyl]-6-(4-meth- 
oxyphenyl)- 1 ,3 ,5 -txiazin-Natriumsalz 

• 2,4-Bis-[{(3-(2-Propyloxy)-2-hydroxy^ 
methoxy-phenyl)-l 5 3,5-triazin 

• 2,4-Bis-[{4-(2-Ethyl-hexylo^ 
carbonyl)-phenylamino]- 1 ,3,5-triazin 

• 2,4-Bis-[{ 4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy-propyldxy)-2-hydroxy} -phenyl]-6-[4-(2- 
ethylcarboxyl)-phenylamino]- 1 ,3,5-triazin 

• 2,4-Bis-[{4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2^ 
1,3,5-triazin 

• 2 ,4-Bis-[ { 4-tris~(trimethy lsiloxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy } -phenyl] -6-(4-meth- 
oxyphenyl)-l ? 3,5-triazin 

• 2,4-Bis-[{4-(2"-Methylpr^ 
1,3,5-triaziri 

• 2,4-Bis-[{4-(l U \1 \V 5%5S5 c -Heptamethylsiloxy-2"-methyl-propyloxy)-2-hy- 
droxy } -phenyl]-6-(4-methoxyphenyl)- 1 ,3 ,5-triazin 

Besonders geeignete UV-Absorber sind: 

• p-Aminobenzoesaure 

• 3-(4 , -Trimethylammoiiiiun)-ben^ 

• Salicylsaure-homomenthylester (Neo Heliopan®HMS) 

• 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Neo Heliopan^B) 

• 2-Phenylbenzimidazolsiilfoiisaure (Neo Heliopan®Hydro) 

• TerephtiialyUden-dibomansulfonsaure und Salze (Mexoryl @ SX) 

• 4-tert.-ButyM r -methoxydibenzoylmethan (Neo Heliopan®357) 

• 3-(4 , -Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze 

• 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-dipbenylacrylat (Neo Heliopan®303) 
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• N-[(2 und 4>[2-(oxobom-3-yliden)methyl]ben2yl^^ 

• p-Methoxyzdmtsaure-2-ethylhexylester (Neo Heliopan®AV) 

• p-Aminobenzoesaure-ethylester (25 Mol) ethoxyliert 

• p-Methoxyzimtsaure-isoamylester (Neo Heliopan®El 000) 

5 • 2A6-Trianilino-(p-carbo^ (Uvinul®T150) 

• Phenol, 2-(2H-berLzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3(l 
(trimeiiiylsilyl)-oxy)-disiloxyaiiyl)-propyl), (Mexoryl®XL) 

• 4,4 , -[(6-[4-(l,l-Dimethyl)-amino ,3,5-triaziii-2,4-(iiyl)- 
diimino] -bis-(beiizoesaure--2-ethylhexylester), (UvasorbHEB) 

10 • 3-(4 , -MethylbenzyUden)-d,l-campher (Neo Helipan®MBC) 

• 3-Benzylidencampher 

• Salicylsaure-2-ethylhexylester (Neo Helipan®OS) 

• 4^Dimethylaminobenzoesaure^ (Padimate O) 

• Hydroxy^methoxy-benzophenon-5-sulfonsax^^ und Na-Salz 
15 • 2^'-Methylen-bis-(6-(^ 

(Tinosorb®M) ; - } 

• Phenylen-bis-benzimidazyl^etrasulfonsaure-dinaM (Neo Heliopan®AP) 

• 2,4-Bis-[{(4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2^ 
1 ,3,5-triazin, (Tinosorb @ S) 

20 • Benzylidenmalonat-Polysiloxan (Parsol®SLX) 

• Menthylanthranilat (Neo Heliopan®MA) 

Es kann auch von Vorteil sein, polymer-gebundene oder polymere UV- Absorber in 
Zubereitungen gemaB der vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbesondere 
25 solche, wie sie in WO-A-92/20690 beschrieben werden. Ebenso ist die Kombination 
der erfindungsgemaBen Ihdanylidenverbindungen mit feinteiligen anorganischen und 
organischen Pigmenten, wie zJB. Titandioxid, Zinkoxid und Eisenoxid bzw. 
Tinosorb* 5 *^!, in Sonnenschutz- und Tagespflegeprodukten mit UV-Schutz moglich. 



30 Die Aufeahlung der genannten UV-Filter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung 
eingesetzt werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 



WO 02/38537 




PCT/EP01/12516 



Die Gesamtmenge aller (einfach und mehrfach sulfonierter) wasserloslichen UV- 
Filtersubstanzen in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen, 
beispielsweise an Phenylen-bis-benzimidazyl-tetrasulfc^ bzw. 
deren Salzen und/oder die entsprechende Disulfonsaure bzw. deren Salzen nnd/oder 
2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure bzw. deren Salzen und/oder 2-Hydroxy-4-meth- 
oxybenzophenon-5-sulfonsaure bzw. deren Salzen und/oder 4-(2-Oxo-3-bornyli- 
denmethyl)~benzolsulfonsaure bzw. deren Salzen und/oder 2-Methyl-5 -(2-oxo-3 - 
bomyhden-methyl)-benzolsulfonsaure bzw. deren Salzen und/oder Benzol- 1 ,4-di-(2- 
oxo-3-bornylidenmethyl)-10-siilfonsaure bzw. deren Salzen, wird vorteilhaft aus dem 
Bereich von 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, falls die Gegenwart dieser Substanzen 
erwunscht ist. 

Die Gesamtmenge an olloslichen UV-Filtersubstanzen in den fertigen kosmetischen 
oder dermatologischen Zubereitungen, beispielsweise -an" 4,4\4 tc -(l,3,5-Triazin- 
2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaure-tris-(^ und/oder 4-tert-Butyl- 

4 * -methoxy-dibenzoykaethan und/oder 4-Methylbenzylidencampher und/oder Octyl- 
dimethyl-p-Aminobenzoesaure und/oder Mexoryl®XL und/oder Uvasorb <s> HEB 
und/oder Tinosorb^S und/oder Benzophenon-3 und/oder Parsol @ SLX und/oder Neo 
Heliopan (§> MA wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 bis 10,0 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 6,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, 
falls die Gegenwart dieser Substanzen erwunscht ist. 

Die Gesamtmenge an 2-Ethylhexyl-p-methoxy-cinnamaten und/oder p-Methoxy- 
zimtsaureisoamylester in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zuberei- 
tungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 bis 15,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
7,5 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, falls die 
Gegenwart dieser Substanzen erwiinscht ist. 
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Die Gesamtmenge an Ethylhexyl-2-cyano-3 5 3-diphenylacrylat in den fertigen kosme- 
tischen oder deimatologischen Zubereitungen wird, falls die Gegenwart dieser Sub- 
stanz erwiinscht ist, vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 bis 15,0 Gew.-%, bevorzugt 
0,5 bis 10,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Salicylsaurederivaten in den fertigen 
kosmetischen oder deimatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem Be- 
reich von 0,1 bis 15,0 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitungen. Wenn Ethylhexylsalicylat gewahlt wird, ist es 
von Vorteil, dessen Gesamtmenge aus dem Bereich von 0,1 bis 5,0 Gew.-% zu 
wahlen. Wenn Homomenthylsalicylat gewahlt wird, ist es von Vorteil, dessen 
Gesamt-menge aus dem Bereich von 0,1 bis 10,0 Gew.-% zu wahlen. 

Die erfindungsgemaBen Indanylidenverbindungen eignen sich auch in besonderem 
MaBe zur Photostabilisierung von UV-Absorbern mit geringer UV-Lichtstabilitat. 
Insbesondere gelingt die PhotostaTrilisierung der seKr lichtinstabilen Verbindungen 
der Dibenzoylmethane, zJB. tert.-Butyl^^methoxydibenzoylmethan. 

Eine weitere lichtstabile UV-Filterkombination wird erreicht durch Einsatz von 0,1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% p-Methoxyzimtsaure-ethylhexylester 
oder -isoamylester mit 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-% der Verbindung 
der Formel I, bevomigt im Verhaltois 1:1. 

Die Kombinationen von p-Methoxyzimtsaureestem und Dibenzoylmethanderivaten 
und Verbindimgen der Foimel I lassen sich lichtstabil formulieren durch Einsatz von 
z.B. 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% 4-tert.-.Butyl-4 f -methoxydibenzoyl- 
methan, 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7,5 Gew.-% p-Methoxyzimtsaureethyl- 
hexyl- oder isoamylester und mindestens 0,2 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-% der 
Verbindungen der Formel I, bevorzugt im Verhaltois 1 Teil Dibenzoylmethanderivat, 
2 Teile p-Methoxyzimtsaureester und 2 Teile der erfindungsgemaBen Indanyliden- 
verbindungen. 
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Vorteilhaft ist weiterhin zu dieser Dreierkombination einen oder weitere sehr photo- 
stabile UV- Absorber, wie z.B. Methylbenzylidencampher, 2-Ethylhexyl-2-cyano- 
S^'-diphenylacrylat, Octyltriazon, Uvasorb®HEB, Tinosorb®S, Tinosorb®M, 
5 Ethylhexylsalicylat, Homomenthylsalicylat sowie Phenylenbenzimidazolsiilfonsaure 
oder Phenylen-bis-benzimidazol-tetrasulfo^ Mexoryl®SX, 
Mexoryl®XL oder Parsol®SLX hinzuzusetzen. 

Weiterhin wird in kosmetischen Zubereitungen uberraschenderweise durch die Ver- 

10 wendung von Indanyliden-Derivaten der Formel I in Kombination mit anderen UV- 
Filtern eine synergistische Erhohung des Sonnenschutzfaktors erreicht. Beispiele fur 
eine synergistische Erhohung des Sonnenschutzfaktors sind kosmetische Emul- 
sionen, die sowohl eine Verbindung der Fonnel I als auch Ethylhexylmethoxy- 
cinnamat oder Octocrylene, oder eine Kombination von Verbindung der Formel I mit 

15 Ethylhexylmethoxycinnamat und 2-Phenylbenzimidazolsulfonsaure, oder Ethyl- 
hexyl-methoxycinnamat und Methylbenzyhdencampher; oder Ethylhexyl-methoxy- 
cinnamat und 4 -t-Butyl-4 ' -methoxy-dib enzoylmethan, oder Neo Heliopan® AP und 
Ethyl-hexylmethoxycinnamat, oder eine Kombination von Verbindung der Formel I 
mit Octocrylene, Methylbenzylidencampher und Zinkoxid enthalten. Ebenfalls 

20 weisen Kombinationen von Verbindung der Formel I mit Dibenzoylmethanen, 
Methyl-benzylidencampher, 2-Phenylbenzimidazolsulfonsaxire, Neo Heliopan® AP, 
Mexoryl® SX, Mexoryl®XL, Parsol®SLX, Tinosorb®S, Tinosorb®M, Uvinul®T150, 
Uvasorb® HEB sowie mikrofeinen Pigmenten, Zinkoxid und Titandioxid, 
synergistische Erhohungen des Sonnenschutzfaktors auf. Die genannten UV-Filter- 

25 Kombinationen sind beispielhaft angefiihrt und nicht auf die oben genannten 
Kombinationen beschrMnkt zu verstehen. So kSnnen alle auf Seiten 8/9 bereits 
genannten besonders geeigneten UV-Absorber sowie alle in den nachfolgenden 
Veroffentlichungen zugelassenen UV-Filter mit Verbindungen der Formel I oder o.a 
Kombinationen, einzeln oder in behebigen Mischungen, kombiniert eingesetzt 

30 werden. 
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USA: Food and Drug Administration (FDA). Veroffentlichung in Mono- 

graphic fur Sunscreen Drug Products for Over-The-Counter Human 
Use. 



Richtlinie 76/768 EWG des Rates zur Angleichung der Rechtsvor- 
schriflen der Mitgliedsstaaten tiber kosmetische Mittel an den tech- 
nischen Fortschritt. Veroffentlichungen im Official Journal of 
European Communities. 

Veroffentlichung der Kosmetik-Richtlinie des Ministry of Health and 
Welfare (MHW). 

Deutschland: Veroffenthchung in der Verordnung uber kosmetische Mittel gemaB 
dem Lebensmittel- und Bedarfsgegenstande-Gesetz (LMBG). 

15 

Australien: Registrierurig durch Therapeutic Goods Administration (TGA) und 
Veroffentlichung im Australian Register of Therapeutic Goods 
(ARTG). 

20 Ublicherweise werden durch diese Kombinationen eine synergistische Erhohung des 
UV-Sonnenschutzfaktors erzielt 



Die Kombination von Verbindungen der Fonnel I mit UV-A-Absorbem, besonders 
UV-A-II-Absorbern, ergibt einen umfassenden Schutz gegen die UV-A-Strahlung 

25 (320-400 nm). Insbesondere eine Kombination von Verbindungen der Fonnel I mit 
Neo Heliopan® AP (UV-AH-Absorber) ist fur eine breite UV-A-Schutzleistung zu 
nennen. Weitere UV-A-Filter, die in Kombination mit Verbindungen der Fonnel I 
allein oder in Kombination von Verbindungen der Fonnel I und Neo Heliopan® AP 
bevorzugt werden, sind Mexoiyl®SX, Mexoryl®XL, Tinosorb®M Tinosorb®S, 

30 Benzophenon-3, Benzophenon-4, Neo Heliopan®357, Neo Heliopan®MA. 



5 Europa: 



10 Japan: 
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Fur eine optimale Breitbaadschutzleistung gegen UV-A- und UV-B-Strahlung sind 
vorgenannte Kombinationen mit alien UV-B-Filtern und Mischungen aus diesen 
Filtern zu kombioieren (vgl. Liste auf Seiten 6-9). Bevorzugt geeignet sind Neo 
Heliopan @ AV, Neo Heliopan®E1000, Neo Heliopan®Hydro, Neo Heliopan®MBC, 
5 Neo Heliopan®303, Neo Heliopan®OS, Neo Heliopan®HMS, Uvinul®T150, 
Uvasorb®HEB, Dimethylaminobenzoesaure-ethylhexylester. 

Durch Kombination von Verbindungen der Fonnel I mit Neo Heliopan®AP und 
einem UV-B-Filter, z.B. Ethylhexylmethoxycinnamat oder UV-B-Filtergemischen 
10 sowie beschichteten oder unbeschichteten feindispersen Metalloxiden wie z.B. 
Zinkoxid, Titandioxid wird eine UV-Breitband-Schutzleistung mit einer kritischen 
Wellenlange X C rit > 380 nm erzielt (vgl hierzu Diffey in Int. J. Cosm. Science 16, 47 
(1994)). 

15 Weiterhin lassen sich die erfmdungsgemaBen Indanylidenverbindungen allein oder 
mit anderen UV-Absorbern, die fur den Schutz technischer Produkte eingesetzt 
werden, kombinieren. 

Beispiele solcher UV- Absorber sind Verbindungen axis der Reihe der Benzotriazole, 
20 Benzophenone, Triazine, Zimtsaureester sowie Oxalanilide. 

Die erfindungsgemaBen Indanylidenverbindungen sind kristallin und mussen in 
kosmetischen Zubereitungen ausreichend gelost werden, um das Problem der Re- 
kristallisation nach langerer Lagerungszeit zu vermeiden. Eine ausreichende Menge 

25 der ublicherweise in kosmetischen Zubereitungen eingesetzten Olkomponenten, 
fliissiger olloslicher UV- Absorber oder Alkohole, z. B. Ethanol, Isopropanol oder 1- 
Butanol, ist zur Vermeidung der Rekristallisation erforderlich. Besonders bevorzugt 
ist der Einsatz folgender Olkomponenten und/oder UV- Absorber zur Erzielung einer 
ausreichenden Loslichkeit von Verbindungen der erfindungsgemaBen Indanyliden- 

30 verbindungen: 
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Ethylhexylmethoxycinnamat, Isoamyl-methoxycirmamat, Octocrylen, Ethylhexyl- 
salicylat, Homosalat, Menthylanthranilat, Padimate O, Diisopropyladipat, Q2-15- 
Alkyl-benzoat (Witconol TN), Butylenglykol-dicaprylatf-dicaprat (Miglyol 8810), 
Cocoglyceride (Myritol 331), Capryl/capr.-triglyceride (Miglyol 812), Cetearyl-iso- 
5 nonanat (Cetiol SN), PVP/Hexadecen-Copolymer (Unirner U151), Adipinsaure- 
/Diethylenglykol/Isononansaure-Copolymer (Lexorez 100), Propylenglykoldicapry- 
lat/ Dicaprat (Myritol PC), Hexyllaurat (Cetiol A), Dicapiyletlier (Cetiol OE), 
Diethylhexyl-naphthalat (HaUbrite®TQ), Butyloctylsalicylat (Hallbrite^HB), 
Dibutyladipat (Cetiol B), Triethylcitrat (Hydagen CAT), Propylenglykol-dibenzoat 
10 (Finsolv PG 22), Tributylcitrat, Dioctylmalat (Ceraphyl 45), Dipropylenglykol- 
dibenzoat (Benzoflex 245), Acetyl-tributylcitrat (Citroflex A-4), Acetyl-triethylcitrat 
(Citroflex A-2). Die Aufzahlung der genannten Ole, die im Sinne der vorliegenden 
Erfindung eingesetzt werden kSnnen, soll'selbstverstandhch nicht limitierend sein. 

15 Die Einsatzmenge aller Olkomponenten in kosmetischen Emulsionen mit Verbin- 
dungen der Formel I ist 0,5' bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%. Alle 
genannten Olkomponenten bzw. flussigen olloslichen UV-Filter sind ausgezeichnete 
Losungsmittel fiir alle kristallinen olloslichen UV-Absorber. 

20 Sehr nachteilig ist, wenn UV-Absorber auf Kleidungsstiicken nicht mehr auswasch- 
bare Flecken hinterlassen. Ihsbesondere ist von dem UV-A-Absorber tert-Butyl- 
methoxydibenzoyknethan bekannt, dass er nicht mehr auswaschbare Flecken auf 
Textilien erzeugt. Diesen Nachteil haben die erfindungsgemaBen Ihdanyliden- 
verbindungen nicht, da eine Fleckenbildung auf Textilien sehr gut auswaschbar ist. 

25 

Sonnenschutzprodukte sollen wasserfest sein, damit ein ausreichender UV-Schutz fur 
den Anwender, insbesondere Kinder, beim Schwimmen oder Baden gewahrleistet ist 
Verbindungen der erfindungsgemaBen IndanyUdenverbindungen erfUUen diese 
Anforderungen in besonderem MaBe. In einer O/W-Emulsion mit 3 Gew.-% einer 
30 Verbindung der erfindungsgemaBen mdanyhdenverbindungen wurden 97 % Sub- 
stantivitat des UV-Absorbers nach dem Waschen gemessen und in einer W/O- 
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Emulsion 95%. Weiterhin kann die Wasserfestigkeit von Sonnenschutzprodukten mit 
wasserloslichen, einfach oder mehrfach sulfonierten UV-Filtern wie z.B. Neo 
Heliopan®AP, Mexoiyl®SX, Benzophenon-4, Neo Heliopan®Hydro und den auf 
Seiten 6-9 aufgefiihrten 6ll6slichen UV-Absorbern durch Kombination mit Verbin- 
5 dimgen der Fonnel I signifikant erhoht werden. 

Es kann femer von erheblichen Vorteil sein, die erfindungsgemaB genannten UV- Ab- 
sorber mit chelatisierenden Substanzen, wie sie z.B. in EP-A 496 434, EP-A 313 305 
und WO-94/04128 aufgefuhrt sind, oder mit Polyasparaginsaure und Ethylendiamin- 
1 0 tetramethyl-phosphonsauresalzen zu kombinieren. 

Kosmetische und dennatologische Formulierungen im Sinne der Erfindung enthalten 
einen oder mehrere iibliche UV-A-, UV-B- und/oder Breitbandfilter als Einzel- 
substanzen oder in beliebigen Gemischen untereinander, in der Lipidphase und/oder 
15 in der wassrigen Phase. Sie sind in jeglicher Hinsicht befiiedigende Produkte, welche 
sich erstaunlicherweise durch eine hohe UV-A-Schutzleistuhg bzw. hohen Sonnen- 
schutzfaktor auszeichnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der erfindungsgemaBen UV- 
20 Absorber in Kombination mit herkommlichen UV-Absorbem zur Verstarkung des 
Schutzes vor schadigender UV-Strahlung iiber das MaB des Schutzes, der bei Einsatz 
gleicher Mengen herkommlicher oder der erfindungsgemaBen UV-Filter allein erzielt 
wird (synergistischer Effekt). 

25 Die Gesamtmenge an UV-Filtersubstanzen (UV-A-, UV-B- und/ oder Breitband- 
filter) in den fertigen kosmetischen oder dennatologischen Zubereitungen, sei es als 
Einzelsubstanz oder in beliebigen Gemischen untereinander, wird vorteilhaft aus dem 
Bereich 0,1 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 0,1 bis 10,0 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
5,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen 

30 
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ErfLndungsgemaBe kosmetische und dermatologische Zubereitungen enthalten femer 

vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, anorganische Pigmente auf Basis von fein- 

> 

dispersen Metalloxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unlos- 
lichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), 
5 Eisens (zJB. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), 
Aluminiums (A1 2 0 3 ), Cers (z.B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der entsprechenden Metalle 
sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. Diese Pigmente sind rontgenamorph oder 
nichtrontgenamorph. Besonders bevorzugt handelt es sich urn Pigmente auf der Basis 
von Ti0 2 . 

10 

Rontgenamorphe Oxidpigmente sind Metalloxide oder Halbmetalloxide, welche bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine oder keine erkenntliche Kristallstruktur er- 
kennen lassen. Oftmals sind solche Pigmente durch Flammenreaktion erhaltlich, bei- 
spielsweise dadurch, dass ein Metall- oder Halbmetallhalogenid mit Wasserstoff und 
1 5 Luft (oder reinem Sauerstoff) in einer Flamme xraigesetzt wird. 

In kosmetischen, dermatologischen oder pharmazeutischen Formulierungen werden 
rontgenamorphe Oxidpigmente als Verdickungs- und Thixotropierungsmittel, FlieB- 
hilfsmittel zur Emulsions- und Dispersionsstabilisierung und als Tragersubstanz (bei- 

20 spielsweise zur Volumenerhohung von feinteiligen Pulvem oder Pudem) eingesetzt. 

Bekannte und in der kosmetischen oder dermatologischen Galenik oftmals ver- 
wendete rontgenamorphe Oxidpigmente sind beispielsweise hochreines Silicium- 
oxid. Bevorzugt werden hochreine, rontgenamorphe Sihciumdioxid-pigmente mit 
einer PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 40 nm und einer aktiven Oberflache (BET) 

25 im Bereich von 50 bis 400 m 2 /g, bevorzugt 150 bis 300 m 2 /g, wobei die Partikel als 
kugelformige Teilchen mit sehr einheitlicher Abmessung anzusehen sind. Makrosko- 
pisch sind die Sihciumdioxidpigmente als lockere, weiBe Pulver erkennthch. 
Siliciumdioxidpigmente werden im Handel unter dem Namen Aerosil® (CAS-Nr. 
7631-85-9) oder Carb-O-Sil vertrieben 

30 
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Vorteilhafte Aerosil -Typen sind beispielsweise Aerosil 0X50, Aerosil 130, 
Aerosil®150, Aerosil®200, Aerosil®300, Aerosil®380, Aerosil®MQX 80, Aerosil® 
MOX 170, Aerosil®COK 84, Aerosil® R 202, Aerosil^R 805, Aerosil®R 812, 
Aerosil®R 972, Aerosil®R 974, Aerosil®R976. 

5 

ErfindungsgeraaB enthalten kosmetische oder dermatologische Lichtschutzzuberei- 
tungen 0,1 bis 20 Gew.-%, vorteilhaft 0,5 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
1 bis 5 Gew.-% rontgenamoiphe Oxidpigmente. 

10 Die nicht-rontgenamorphen anorganischen Pigmente liegen erftadungsgemaB vor- 
teilhaft in hydrophober Form vor, d.h., dass sie oberflachlich wasserabweisend be- 
handelt sind. Diese OberMchenbehandlung kann darin bestehen, dass die Pigmente 
nach an sich bekannten Verfahren mit einer diinnen hydrophoben Schicht versehen 
werden. Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, dass die hydrophobe 

1 5 Oberflachenschicht nach einer Reaktion gemaB 



n Ti0 2 + m (ROfcSi-R' -> n Ti0 2 (oberfl.) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische 
20 Parameter, R und R' die gewiinschten organischen Reste. Beispielsweise in Analogie 
zu DE-A 33 14 742 dargestellte hydrophobisierte Pigmente sind von Vorteil. 

Beispielsweise seien Ti0 2 -Pigmente genannt, wie sie unter der Handelsbezeichnung 
T805 von der Finna Degussa vertrieben werden. Bevorzugt sind auch Ti0 2 /Fe 2 0 3 - 
25 Mischoxide, wie sie beispielsweise unter der Handelsbezeichnung T817 ebenfalls 
von der Firma Degussa angeboten werden. 

Die Gesamtmenge an anorganischen Pigmenten, insbesondere hydrophoben anorga- 
nischen Mikropigmenten in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zube- 
30 reitungen wird vorteilhaft aus dem Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
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10 



15 



20 



25 



10,0, insbesondere 0.5 bis 6.0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und/oder dermatologischen Formulierungen 
konnen wie ublich zusammengesetzt sein und dem kosmetischen und/oder dermato- 
logischen Sonnenschutz, ferner zur Behandlung, der Pflege und der Reinigung der 
Haut und/oder der Haare und als Schminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
dienen. Entsprechend konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen, je nach ihrem 
Aufbau, beispielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, 
Soimenschutzlotion, Nahrcreme, Tages- oder Nachtcreme usw. Es ist gegebenenfalls 
moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Zubereitungen als Grundlage fiir 
pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. Bevorzugt sind insbesondere solche 
kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der Form eines Haut- 
pflege- bzw. Schininkproduktes vorliegen. Typische Ausgestaltungen sind Cremes, 
Gele, Lotionen, alkoholische und waBrig/alkoholische Losungen, Emulsionen oder 
Stiftpraparate. Diese' Mittel kckmeh femer als weitere BBIfs- und Zusatzstoffe milde 
Tenside, Co-Emulgatoren, Uberfettungsmittel, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, 
Verdickungsmittel, Polymere, Siliconverbindungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, 
biogene Wirkstoffe, Deowirkstoffe, Antischuppenmittel, Filmbildner, Quellmittel, 
Hydrotrope, Konservierungsmittel, Insektenrepellentien, Braunungsmittel, kunstliche 
Selbstbraunungsmittel (z.B. Dihydroxyaceton), Solubilisatoren, Parfumole, Farb- 
stoffe, keimhemmende Mittel und dergleichen enthalten. 

Zur Anwendung werden die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen 
Zubereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut und/oder die Haare 
in ausreichender Menge aufgebracht. 

Besonders bevorzugt sind solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, 
die in der Form eines kosmetischen Mittels zum Schutz von Haut und Haaren vor- 
liegen. Vorteilhaft konnen diese zusatzlich zu erfindungsgemaB verwendeten UV-A, 
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UV-B- und/oder Breitbandfiltern mindestens ein anorganisches Pigment, bevorzugt 
ein anorganisches Mikropigment, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dennatologischen Zubereitungen konnen 
kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen 
verwendet werden, z.B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfiime, Substanzen 
zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung 
haben, Verdickungsmittel, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, 
Ole, Wachse oder andere ubliche Bestandteile einer kosmetischen oder dennatolo- 
gischen Foimulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, 
Elektrolyte, organische Losungsmittel oder Silikonderivate. Als nicht ionische 
Emulgatoren bzw. Dispergatoren kommen inFrage die Gruppe, die gebildet wird von 
Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearate (Dehymuls®PGPH), Polyglyceryl-3 -diiso- 
stearate (Lameform®TGI), Polyglyceryl-4-isostearate (Isolan®GI 34), Polyglyceryl-3- 
oleate, Diisostearyl-Polyglyceryl-3-diisostearate (Isolan^DI), Polyglyceryl-3- 
methylglucose .disfearate (Tego Carey^SO), Polyglyceryl-3-beeswax (Cera 
Bellina®), Polyglyceryl-4-caprate (Polyglycerol caprate T2010/90), Polyglyceiyl-3- 
cetylether (Chimexane®NL), Polyglyceryl-3-distearate (Cremophor®GS 32), 
Polyglyceryl-2-stearate (Hostacerin®DGMS) und Polyglyceryl-polyricineoleate 
(Admul®WOL 1403) sowie deren Gemischen. 

Die jeweils einzusetzenden Mengen an kosmetischen oder dennatologischen Hilfs- 
und Tragerstoffen imd Parfum konnen in Abhangigkeit von der Art des jeweiligen 
Produktes vom Fachmann durch einfaches Ausprobieren leicht ermittelt werden. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. Erfindungs- 
gemaB konnen als giinstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dennato- 
logische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet 
werden. 
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Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Amino- 
sauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole 
(z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Camosin, 
L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, 
5 B-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, 
Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propyl- 
thiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, 
Cystamin und deren Glycosyl-, N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- 
und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie 

10 deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure 
und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) 
sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, 
Buthioninsnlfone, Penta-, Hexa-, HeptatMoninsulfoximin) in sehr geringen vertrag- 
lichen Dosierungen (z.B. pmol bis jimol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z.B. cc- 

15 Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. 

Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, 
Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren void 
deren Derivate (z.B. y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Deri- 
vate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. 

20 Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate 
(z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin- A-palmitat) sowie Koni- 
ferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, 
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxy- 
anisol, Nordihycfroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyro- 

25 phenon, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und 
dessen Derivate (z.B. ZnO, Z11SO4), Selen und dessen Derivate (z.B. Selen- 
methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemaB geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, 
Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten WirkstofFe. 

30 
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Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in 
den Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zubereitung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, 
ist vorteilhaft, deren jeweihge Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin- A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das 
oder die Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen 
aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Formulierung, zu wahlen. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 
Mineralole, Mineralwafchse; " ~" _ " " * 

Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, ferner natiirlicher Ole 
wie z.B. Rizinusol; 

Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkorper, vorzugs- * 
weise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit Iso- 
propanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit 
Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 
Alkylbenzoate; 

Silikonole wie Dimethylpolysiloxan, Diethylpolysiloxan, Diphenylpoly- 
siloxan sowie Mischformen daraus. 

Die Olphasen der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder Lipodisper- 
sionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden vorteilhaft gewahlt aus der 
Gruppe der Ester aus gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweig-ten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen und 
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen 
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einer Kettenlange von 3 bis 30 OAtomen, aus der Grappe der Ester aus 
aromatischen Carbonsauren und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten 
und/oder unver-zweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. 
Solche Esterole konnen dann vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe 
5 Isopropylmyristat, -palmitat, -stearat, -oleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n- 
Decyloleat, Isooctylstearat, Iso-nonylstearat, Isononylisononanat, 2-Ethyl- 
hexylpalmitat, Ethylhexyllaurat, 2-Hexyl-decylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, 
Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat sowie synthetische, halbsynthetische und 
natiirliche Gemische solcher Ester, zB. Jojobaol. 

10 

Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der verzweigten 
und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Siliconole, der Dialkyl- 
ether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten 
Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattigter 

15 und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer 
Kettenlange von .8 bis 24, insbesondere 12 bis 18 C-Atomeh. Die Fettsauretriglyce- 
ride konnen beispielsweise vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthe- 
tischen, halbsynthetischen und natiirlichen Ole, zJB. Olivenol, SonneriblumenoL, 
Sojaol, Erdnufiol, Rapsol, Mandelol, Palmol, Kokosol, Palmkernol und dergleichen 

20 mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft 
im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vor- 
teilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkomponente 
25 der Olphase einzusetzen, 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyl- 
dodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat, Cn-is-Alkyl- 
benzoat, Capryl-Caprins&ure-triglycerid, Dicaprylether. 
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Besonders yorteilhaft sind Mischungen aus Cn-is-Alkylbenzoat und 2-Ethyl- 
hexylisostearat, Mischungen aus Cms-Alkylbenzoat und Isotridecylisononanoat 
sowie Mischungen aus Cn-is-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexylisostearat und Isotridecyl- 
isononanoat. 

5 

Vorteilhaft kann die Olphase ferner einen Gehalt an cyclischen oder linearen 
Silikonolen aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings 
bevorzugt wird, aufier dem Silikonol oder Siliconolen einen zusatzlichen Gehalt an 
anderen Olphasenkomponenten zu verwenden, 

10 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als erfindungsgemaG 
zu verwendendes Silikonol eingesetzt. Aber. auch andere Silikonole sind vorteilhaft 
im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, beispielsweise Hexamethyl- 
cyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, Poly(methylphenylsiloxan). 

15 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Isotri- 
decylisononanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexylisostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgemaBen Zubereitungen enthalt gegebenenfalls 
20 vorteilhaft Alkohole, Diole oder Polyole (Niederalkyl), sowie deren Ether, vorzugs- 
weise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, . Glycerin, Ethylenglykol-monoethyl- 
oder monobutylether, Propylenglykolmonomethyl, -monoethyl- oder monobutyl- 
ether, Diethylenglykolmonomethyl- oder -monoethylether und analoge Produkte, 
ferner Alkohole (Niederalkyl), z.B. Ethanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbe- 
25 sondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft ge- 
wahlt werden konnen aus der Gruppe SiUciumdioxid, Aluminiumsilikate, Poly- 
saccharide bzw. deren Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, Hydroxy- 
propylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, be- 
vorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten Carbopole, beispielsweise 
30 Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, jeweils einzeln oder in Kombina- 
tion. 
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Eine umfassende Beschreibxing der in kosmetischen Mitteln eingesetzten Roh- und 
Wirkstoflfe ist inDB-A 199 19 630 dargestellt. 

5 Es war nicht vorauszusehen, dass die erfindungsgemaBen Indanylidenverbindungen 
im Vergleich zu den aus der EP-A 823 418 bekannten Verbindungen eine heraus- 
ragende Auswahl darstellen. 
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Beispiele : 
Photostabilitat 

Im folgenden werden beispielhaft Vergleichsmessungen zwischen den Verbindungen 
5 der Kategorie A und den Verbindungen der Kategorie B sowie die Kombination mit 
anderen marktublichen UV-Filtern wie OMC (= Octylmethoxycinnamat) oder 
BMDM (= tert.-Butyl-methoxy-dibenzoylmethan) angefuhrt Die Substanzen der 
Kategorie B zeigen den Fortschritt gegentiber den Substanzen der Kategorie A. Die 
Bestrahlung wurde in einem Suntester der Firma Heraeus mit einer Bestrahlungs- 
10 starke von 765 W/m 2 (bez. auf Globalsensor) durchgefuhrt. Die Werte geben die 
Konzentrations-abnahme der UV-Filter in Prozent nach Bestrahlung (Dosis in J/cm 2 ) 
wieder. 

15 Formulierung nach Rezepturbeispiel 1 



Verbindung 


A1 


A2 


Bl 


B2 


B3> 


72 J/cm 2 


10% 


1% 


2% 


1% 


1% 


144 J/cm 2 


13% 


6% 


3% 


2% 


2% 



Tab.l 



Formuliertmg nach Rezepturbeispiel 12 



Kombination 


A1 


OMC 


A2 


OMC 


BH 


OMC 


B2 


OMC 


B3 


OMC 


72 J/cm 2 


22% 


27% 


14% 


7% 


2% 


12% 


6% 


11% 


6% 


11% 


144 J/cm 2 


37% 


35% 


26% 


12% 


3% 


19% 


6% 


13% 


6% 


13% 



Tab.2 

20 



Formulierung nach Rezeptur 
Vergleich Beispiel 12 Beispiel 4 Beispiel 4 

ohneA oder B - ohne OMC 



Kombination 


OMC 


BMDM 


B3 


OMC 


B3 


BMDM 


B3 


OMC 


BMDM 


72 J/cm 2 


48% 


68% 


6% 


11% 


2% 


5% 


3% 


17% 


35% 


144 J/cm 2 


59% 


85% 


6% 


13% 


3% 


13% 


5% 


26% 


54% 



Tab.3 
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Beispiel 1 

2-(5,6-DimethoxyO,3-dimethyl-l-m^ 




44 g (0,2 mol) 5,6-Dimethoxy-33-<i^ethyl-l-indanoTi, 25 g (0,2 mol) Pivaloylaceto- 
nitril, 32 g Propionsaure und 17 g Ammoniumacetat werden in 80 g Xylol gemischt 
und auf 120°C 7 Stunden erhitzt Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und Waschen 
10 der organischen Phase wird das Xylol abdestilliert und das verbleibende Rohprodukt 
in Methanol umkristallisiert. Ausbeute: 50 % der Theorie; E m 730 (k^ 373 nm). 

Beispiel 2 

1 5 2-(5-Methoxy-3 ,3 ,4,6-tetxamethyl- 1 -indanyhden)^,4-dimethyl-3 -oxo-pentansaure- 
nitril 




20 Es wurde analog zu Beispiel 1 ausgehend von 5-Methoxy-3,3,4,6~tetramethyl-l-inda- 
non vorgegangen. Ausbeute: 50 % der Theorie; E l/1 588 (X^ 340 nm). 
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Beispiel 3 

2~(3,3,5,6-tetxamethyl- 1 ^ 




Es wurde analog zu Beispiel 1 ausgehend von 3,3>5,6~tetramethyl-l-indanon vorge- 
gangen. Ausbeute: 55 % der Theorie; E m 630 (W 342 nm). 

10 Beispiel 4 

2-(3 ,3 ,6-trimethyl- 1 -indanyUden)-4,4-dimethyl-3-oxo-pentansaiirenitril 




Es wurde analog zu Beispiel 1 ausgehend von* 33*6-trimethyl-l-indanon vorgegan- 
gen. Ausbeute: 45 % der Theorie; E 171 528/505 (^ 335/316 nm). 



io 



15 
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Beispiel 5 

2-(5 ,6-Ethylendioxo-3 ,3 -dimethyl- 1 -indanyhden)-4,4-dimethyl-3 -oxo-pentansaure- 
nitril 




Es wurde analog zu Beispiel 1 ausgehend von 5,6-Ethylendioxo-3, 3 -dimethyl- 1-inda- 
non vorgegangen. Ausbeute: 55 % der Theorie; E m 640 (?w 369 nm). 

Beispiel 6 

2-(5-Methoxy-33,6-trimeth^ 




Es wurde analog zu Beispiel 1 ausgehend von 5 -Methoxy-3 ,3 ,6-tximethyl- 1 -indanon 
vorgegangen. Ausbeute: 60 % der Theorie; E yi 850 (T^x 359 nm). 
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Beispiel 7 

2-[(S-Methoxy-3,3-dimethyl-(2-m^ 

disnoxanyl)-propyl)-indanyHden)]-4,4-dime&yl-3-oxo-pentan-saiirenitril 



Me 3 SiO MeQ 

Me 3 SiO NC 

O 



a) 2-(5-Methoxy-3,3niimethyl-6-h^^ 
pentaa-saurerritril 



10 



15 



20 





5-Methoxy-3 3 3-dimethyl-6-hydroxy-l-indanon wird nach dem Beispiel 1 
umgesetzt. Ausbeute: 50% cLTh. 

b) 2-(5-Met!ioxy-3,3-dime1^ 

dimelbyl-3-oxo-pentaiisaurenitril 




136 g (0,43 mol) der Verbindung unter a) werden zusammen mit 95 g Kalium- 
carbonat in 470 g N-MethylpyrroUdinon gegeben, auf 70°C erhitzt imd innerhalb von 
30 min mit 42 g (0,46 mol) MethaUylchlorid versetzt Man erhitzt noch 3 h bei 70°C, 
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kiihlt ab auf Raumtemperatur und extrahiert das Produkt mit Essigester. Ausbeute: 
45% d.Th. 

90g (130 mmol) der Verbindung unter b), 29g (130 mmol) 1,1,1,3,5,5,5-Hepta- 
5 methyltrisiloxan werden in Gegenwart katalytischer Mengen Divinyl-tetramethyl- 
Platin-Komplex in 90g Toluol und Stickstoffatmosphare 20h auf 80°C gehalten. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand fiber ein Kugelrohr 
destilliert. Man erhalt 50g (70% d. Th.) des gewiinschten Produktes als gelbes Ol; 
E 171 400 (U 373 nm). 

Beispiel 8 

2-(6- Acetoxy-3 ,3 -dimethyl- 5 -methoxy- 1 -indanyliden)-4,4-dimethyl-3-oxo-pentan- 
saurenitril 




O 



54 g (0,17 mol) der Verbindung unter a) werden mit 13 g (0,17 mol) Acetylchlorid in 
N~Methylpyrrolidinon bei 40°C innerhalb 5h umgesetzt Ausbeute: 98 % d.Th. 
20 B m 420/280(^355/3021)111). 



) 0238537A1_L> 
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Beispiel 9 ' 

2-(3 ,3 -Dimethyl-5-tert.-butyl-l -indanyUden)-3-(r-methylcyclohexyl)--3-oxo- 
propionsaurenitril 




3,3-Dimethyl-5-tert.-butyl-l-indaiion werden mit 3-(r-Methylcyclohexyl)-3-oxo- 
propionsaurenitril analog zu Beispiel 1 umgesetzt 
10 Ausbeute: 40 % d.Th. 

E m 580 (?w 355 Dm). 
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Beispiel 10 

2<33,5-Trimethyl-l-indanylid^ 




33,5-Trimethyl-l-indanon werden mit Benzoylacetonitril analog zu Beispiel 1 um- 
gesetzt 

Ausbeute: 50 % d.Th. 
10 E 1A 600(^35011111). 
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Rczepturbeispiel 1 



Sonnenschutz Soft Creme (O/W), in-vitro SPF 3, wasserfest 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichiiung 


% (Gew.) 


A 


Crodafos MCA 


Cetyl Phosphate 


1.50 




CutinaMD 


Glyceryl Stearate 


2.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetate 


0.50 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 




TegosoftTN 


C 12-15 AlkylBenzoate 


24.00 




Prisorine 3505 


Isostearic Acid 


1.00 




UV- Absorber gemaB Formel I 




3.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


59.60 




EDETA B ft. 


Tetrasodium EDTA 


0.20 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


3.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




SolbrolM 


Methylparaben 


0.20 




SolbrolP 


Propylparaben 


0.10 




Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 










C 


Natronlauge, 10 % aq. 


Sodium Hydroxide 


2.70 










D 


Parfumol 


Parfurn (Fragrance) 


0.30 



5 
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Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

TeilB:Rohstoffe ohne Carbopol einwiegen. Carbopol mit Ultra Turrax eindisper- 

gieren. Auf ca. 85°C erhitzen. BzuA geben. 
5 Teil C: Sofort zu A/B geben und anschliefiend heiB homogenisieren (Ultra Turrax). 

Unter Ruhren abkiihlen lassen. 
Teil D : Zugeben und verriihr en. 



in-vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance Analyzer) 


3 


Boots Star Rating 


4 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


385 


UV-Filter Substantivitat nach Wasserung 


97% 



10 Rezepturbeispiel 2 



Sonnenscbutzlotion (OAV), in-vitro SPF 20 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Crodafos MCA 


Cetyl Phosphate 


1.50 




CutinaMD 


Glyceryl Stearate 


2.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetate 


0.50 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 




Tegosoft TN 


C 12-15 Alkyl Benzoate 


10.60 




Prisorine 3505 


Isostearic Acid 


1.00 




UV-Absorber gemafi Formel I 




2.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethyl Hexyl Methoxycinnamate 


5.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


55.07 




EDETABfl. 


Tetrasodium EDTA 


0.20 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


3.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 ! 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 
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Teil 


Rohstoffe 


ESTCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


C 


Natronlauge, 10 % aq. 


Sodium Hydroxide 


330 




Neo Heliopan® Hydro, 15% ige 
Losung neutralisiert mit NaOH 


Phenylbenzimidazole Sulfonic 
Acid 


13.33 










D 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 



Herstelhmgsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Rohstoffe ohne Carbopol einwiegen. Carbopol mit Ultra Turrax eindisper- 
5 gieren. Auf ca. 85°C erhitzen. BzuA geben. 

Teil C: Sofort za A/B geben und anschlieBend heifi homogenisieren (Ultra Turrax). 
Unter Ruhren abkuhlen lassen. 
Teil D: Zugeben und verriihren. 



in- vitro SPF (Labsphere Ultraviolett Transmittance Analyzer) 


20 


Boots Star Rating 


2 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei A- in nm) 


378 



10 

Rezepturbeispiel 3 



Sonnenschutzmilch (OAV), in-vitro SPF 6 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


TeginM 


Glyceryl Stearate 


! 2.50 




TagatS 


PEG-30 Glyceryl Stearate 


1.95 




Lanette O 


Cetearyl Alcohol 


2.20 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Miglyol 8810 


Butylene Glycol Dicaprylate/ 
Caprate 


12.00 




Tegosoft TN 


C 12 - CI 5 ABcylbenzoate 


8.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butylparaben (and) Ethyl-paraben 
(and) Propylparaben 


0.15 




UV- Absorber gemaB Formel I 




5.00 
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Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


43 90 




EDETA BD 


Disodium EDETA 


0 10 




1 ,2-Propylenglykol 


Propylene Glycol 


2 00 




Phendnip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butylparaben (and).Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0 30 










C 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


19.00 




Carbopol 2050 


Carbomer 


0.40 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.70 










D 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 



Teil A: Auf 80-85°C erhitzen. 
5 Teil B: Auf 80-85°C erhitzen, unter Riihren Teil B zu Teil A geben. 

Teil C: Carbopol in das Wasser ^indispergieren und unter Riihren mit NaOH neutralisieren. 
Teil C bei ca. 60°C unter Riihren zugeben. Auf RT abkuhlen Iassen. 
Teil D: Zugeben und verruhren. 



in-vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance Analyzer) 


6 


Boots Star Rating 


4 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


385 



10 
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Rezepturbeispiel 4 



Sonnenschutzlotion (O/W), in-vitro SPF 21 



Teil 


Rohstoffe 


ESfCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


TeginM 


Glyceryl Stearate 


2.50 




Tagat S 


PEG-30 Glyceryl Stearate 


1.95 




Lanette O 


Cetearyl Alcohol 


2.20 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Miglyol8810 


Butylene Glycol Dicaprylate / Caprate 


12.00 




TegosoftTN 


C 1 2 - C 1 5 Alkylbenzoate 


8.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.20 




UV- Absorber gemaB 
Formel I 




2.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


5.00 




Neo Heliopan® 357 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


1.00 


B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


39.35 




EDETA BD 


Disodium EDETA 


a i n 




1 ,2-Propylenglykol 


Propylene Glycol 


2.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) Methylparaben 
(and) Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.30 




Vitamin C 


Ascorbic Acid 


0.10 










C 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


20.00 




Carbopol 2050 


Carbomer 


0.40 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.70 










D 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

5 

Teil A:Auf 80-85 °C erhitzen. 

Teil B: Auf 80-85°C erhitzen, unter Rtihren Teil B zu Teil A geben. 

Teil C: Carbopol in das Wasser eindispergieren und unter Rtihren mit NaOH neutrali- 

sieren. 

1 0 Teil C bei ca. 60°C unter Rtihren zugeben. Auf RT abkuhlen lassen. 
Teil D: Zugeben und verruhren. 
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in- vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance ABalyzer) 


21 


Boots Star Rating 


3 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


379 



Rezepturbeispiel 5 

Sorinenschutzlotion (O/W), in-vitro SPF 1 1 



1 C1I 


T? nV>ctr»ffW> 
XvUtib lOUC 


UN V_v-L PKZ.ClL,nTllJTlg 


/o ^vjew.j 


A 


numalgm VJ_ / j 


Lauryl Glucoside (and) 

Dipolyhydroxystearate (and) 
Glycerin 


3.00 




Tegosoft TN 


C12-25 Alkyl Benzoate 


20.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




UV- Absorber gemSB Formel I 




3.00 




Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.20 




Neo Heliopan® 303 . 


Octocrylene 


5.00 




Carbopol2984 


Carbomer 


0.35 




Pemulen TR-1 


Acrylates/C10-30 Alkylacrylate 
Crosspolymer 


0.15 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


60.50 




EDETABD 


Disodium EDTA 


0.10 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


5.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 










C 


NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.20 



5 

Herstellungsverfahren 

Teil A: UV- Absorber gemaB Formel 1 in den Olen bzw flussigen UV-Filtern losen 
(Erwannen bis ca. 70°C). Abkiihlen lassen auf ca. 30°C, restliche Bestand- 
10 teile aufier Carbopol und Pemulen zufugen und bei Raumtemperatur mischen 

(ca. 5 Minuten riihren). Carbopol und Pemulen einruhren. 
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Teil B: Solbrole unter Erwannen in Phenoxyethanol losen. Mit Wasser und Glycerin 

mischen, unter Riihren zu Teil A geben. Ca. 60 Minuten riihrerL 
Teil C: Zu A/B geben, mit dem Ultra Turrax homogenisieren. 



in-vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance Analyzer) 


11 


Boots Star Rating 


4 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


382 



5 

Rezepturbeispiel 6 

Sonnenschutzcreme (W/O) , in-vitro SPF 4, wasserfest 



Teil 


Rohstoffe 


DSfCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Dehymuls PGPH 


Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxystearate 


5.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Permulgin 3220 


Ozokerite 


0.50 




Zinkstearat • ' 


Zinc Stearate ; { 


0.50 




Tegosoft TN 


C12-15 Alkyl Benzoate 


25.00 




UV-Absorber gemaB Formel I 




5.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


57.90 




EDETABD 


Disodium EDTA 


0.10 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




SolbrolM 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Magnesiumsulfat 


Magnesium Sulfate 


0.50 
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Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen (ohne Zinkoxid; Zinkoxid mit dem Ultra Tuirax eindis- 
pergieren). 
5 BzuA geben. 

Unter Riihren abkuhlen lassen, anschlieBend homogenisieren . 



in-vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance Analyzer) 


4 


Boots Star Rating 


4 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


384 


UV-Filter Substantivitat nach Wasserung 


95 % 



Rezepturbeispiel 7 
10 Sonnenschutz Softcreme (W/O) , in-vitro SPF 40 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichmirig 


% (Gew.) 


A 


Dehymuis PGPH 


Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxystearate 


5.00 




Copherol 1250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Permulgin 3220 


Ozokerite 


0.50 




Zinkstearat 


Zinc Stearate 


0.50 




Tegosoft TN 


C12-15 Alkyl Benzoate 


10.00 




UV-Absorber gemaB Formel I 




2.00 




Neo Heliopan® 303 


Octocrylene 


5.00 




Neo Heliopan® MBC 


4-MethyIbenzylidene Camphor 


3.00 




Zinkoxid neutral H&R 


Zinc Oxide 


5.00 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


62.90 




EDETA BD 


Disodium EDTA ' 


0.10 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Magnesiumsulfat 


Magnesium Sulfate 


0.50 










C 


ParfumQl 


Parfum (Fragrance) 


0.20 



BNSDOCID: <WO_0238537A1 J_> 



WO 02/38537 



PCT/EPO 1/12516 



- 43 - 

» _ . .■ f< 

Herstellungsverfahren 

Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen (ohne Zinkoxid; Zinkoxid mit dem Ultra Turrax ein- 
dispergieren). 
5 BzuA geben. 

Unter Ruhren abkuhlen lassen. 
Teil C : Zugeben und anschlieGend homogenisieren 



in-vitro SPF (Labsphere Ultraviolet Transmittance Analyzer) 


40 


Boots Star Rating 


3 


Broad Spectrum Rating (Diffey) 


4 


Kritische Wellenlange (90% Absorption bei X in nm) 


379 
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Rezepturbeispiel 8 



Sonnenschutzmilch (W/O) 



Teil 


Rohstoffe 


UNO Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Dehymuls PGPH 


Polyglyceryl-2 
Dipolyhydroxystearate 


3.00 




Bienenwachs 8100 


Beeswax 


1.00 




Monomuls 90-0-18 


Glyceryl Oleate 


1.00 




Zinkstearat 


Zinc stearate 


1.00 




Cetiol SN 


Cetearyl Isononanoate 


5.00 




Cetiol OE 


Dicaprylyl Ether 


5.00 




Tegosoft TN 


C12-15 Alkyl Benzoate 


4.00 




Copheroll250 


Tocopherylacetat 


0.50 




Solbrol P 


Propylparaben 


0.10 




Neo Heliopan® OS 


Ethylhexyl Salicylate 


5.00 




Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


7.50 




UV- Absorber gemafi 
Formel I 




1.50 










B 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


44.10 




Trilon BD 


Disodium EDTA 


0.10 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


5.00 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70 




Neo Heliopan® AP 
10%ige Losung 
neutralisiert mit NaOH 


Disodium Phenyl 
Dibenzimidazole Tetrasulfonate 


15.00 










C 


Parfumol 


Parfum (Fragrance) 


0.30 




Bisabolol 


Bisabolol 


0.10 



Herstelhmgsverfahren 

5 Teil A: Auf ca. 85°C erhitzen. 

Teil B: Auf ca. 85°C erhitzen. BzuA geben.Unter Rflhren abkiihlen lassen. 
Teil C:Zugeben und anschlieBend homogenisieren. 
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Rezepturbeispiel 9 



Tagespflegecreme mit UV-Schutz 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


EmulgadePL 68/50 


Cetearyl Glycoside (and) 
Cetearyl Alcohol 


4.50 




Cetiol PGL 


Hexyldecanol (and) Hexyldecyl 
Laurate 


8.00 




Myritol 331 


Cocoglycerides 


8.00 




Copherol 1250 


Tocopheryl Acetat 


0.50 




Neo Heliopan® El 000 


Isoamyl-p- Methoxycinnamate 


2.00 




UV- Absorber gemaB Foxmel I 




2.00 










B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


45.40 




Glycerin 


Glycerin 


3.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butyparaben (and) Ethyparaben 
(and) Propylparaben 


0.50 










C 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


25.00 




Carbopol ETD 2050 


Carbomer 


0.20 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


0.60 










D 


Parfiimol 


Parfum ( Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

5 Teil A: Auf 80°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80°C erhitzen.Unter Ruhren zu Teil A geben. 

Teil C: Carbopol in Wasser dispergieren und mit Natronlauge neutralisieren. Bei ca. 

55°C zu TeilA/Bgeben. 
Teil D: Bei RT zugeben und homogenisieren. 
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Rezepturbeispiel 10 



Sonnenschutzspray 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Wasser, dem. 


Water (Aqua) 


69.50 




Glycerin, 99% 


Glycerin 


4.00 




1,3-Butylenglykol 


Butylene Glycol 


5.00 




D-Panthenol 


Panthenol 


0.50 




Lara Care A-200 


Galactoarabinan 


0.25 










B 


Baysiloneol M 10 


Dimethicone 


1.00 




Edeta BD 


Disodium EDTA 


0.10 




Copherol 1250 


Tocopheryl Acetate 


0.50 




Cetiol OE 


Dicaprylyl Ether 


3 00 




Neo Heliopan® HMS 


Homosalate 


5 00 




Nep Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


6 00 

\Jw \J\J 




Neo Heliopan® 357 


Butyl Methoxydibenzoylmethane 


1.00 




UV- Absorber gemaB 
Fonnel I 




2 00 




Alpha Bisabolol nat. 
H&R 


Bisabolol 


0.10 




Pemulen TR-2 ■ • 


Aciylates/C10-30 Alkyl Acrylate 
Crosspolymer 


0.25 










C 


Phenoxyethanol 


Phenoxyethanol 


0.70. 




Solbrol M 


Methylparaben 


0.20 




SolbrolP 


Propylparaben 


0.10 1 










D 


NaOH, 10 %ig 


Sodium Hydroxide 


0.60 










E 


Parfiimol 


Fragrance (Parfum) 


0.20 



Herstelhmgsverfahren 

Teil A: Lara Care A-200 unter Ruhren in den anderen Bestandteilen von Teil A losen. 
TeilB:Alle Rohstoffe (ohne Pemulen) einwiegen und die kristallinen Substanzen 

unter Erwannen losen. Pemulen eindispergieren. Teil B zu Teil A geben und 

1 Minute homogenisieren. 
Teil C-KD zugeben und nochmals 1-2 Minuten mit dem Ultra Turrax homogenisieren. 
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Rezepturbeispiel 11 



Sonnenschutz Hydrodispersionsgel (Balm) 



Teil 


Rohstofie 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


74.90 




Carbopol 1342 


Acrylates/C1.0-3Q Alkyl 
Acrylate Crosspolomer 


1.00 




Triethanolamine 


Triethanolamine 


1.20 










B 


Neo Heliooan® Hvdro 30%iee 
Losung neutralisiert mit TEA 


Ph fin vl h pn 7i mid a 70 If* .Qnlfrvmr* 

Acid 


L\J.\J\J 










C 


Neo Heliopan® AV 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


3.00 




UV-Absorber gemaB Formel I 




2.00 




Isopropylmyristat 


Isopropyl Myristate 


4.00 




BaysiloneOLPK20 


Phenyl Triniethicone 


3.00 j 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butyparaben (and) Ethyparaben 
(and) Propylparaben 


0.50 




Parfumol 


Parfiim ( Fragrance) 


0.30 




BisabololnatH&R 


Bisabolol 


0.10 



Herstellungsverfahren 

5 Teil A: Carbopol in Wasser dispergieren und mit Natronlauge neutralisieren. 
Teil B: Unter Riihren zu Teil A geben. 

Teil C:Kristalline Bestandteile unter Erwarmen (max.40°C) in den anderen Roh- 
stoffen von Teil C losen und zu Teil A/B geben. Gut verruhren und an- 
schliefiend homogenisieren (Homozenta) 
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Rezepturbeispiel 12 

Hair Conditioner mit UV-Filtern 



Teil 


Rohstoffe 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 


Emulgade 1000 NI 


Cetearyl Alcohol (and) Ceteareth-20 


2.00 




Lanette 16 


Cetyl Alcohol 


1.00 . 




Neo Heliopan® AV 


2 -Ethylhexyl Methoxycinnamate 


3.00 




UV-Absorber gemafl Formel I 




1.00 










B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


91.70 




EdetaBD 


Disodium EDTA 


0.10 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) Butyparaben 
(and) Ethyparaben (and) 
Propylparaben 


0.40 




Dehyqiiart A-CA 


Cetrimonium Chloride 


. 0.20 




NaOH, l%ig 


Sodium Hydroxide 


0.30 










C 


Parfumol 


Parfum ( Fragrance) 


0.30 



Herstellungsverfahren 

5 TeU A: Auf 80°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80°C erhitzen. Unter Riihren zu Teil A geben. 
Teil C: Bei 40°C zugeben und auf RT abkuhlen. 
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Rezepturbeispiel 13 



Sonnenschutzlotion (O/W) 



Teil 


Rohstofife 


INCI Bezeichnung 


% (Gew.) 


A 
A 


1 egin M 


Glyceryl Stearate 


2.50 




Tagat S 


PEG-30 Glyceryl Stearate 


1.95 




JLanette O 


Cetearyl Alcohol 


2.20 




Hailbnte TQ 


T"V * jA 11 ■ 1 1 il i 

Diethylhexylnaphthalate 


7,00 




Cetiol B 


Dibutyl Adipate 


5,00 




Tegosoft TN 


C12 - CI 5 Alkylbenzoate 


4.00 




Myritol PC 


Propylene Glycol 
Dicaprylate/Dicaprate 


4.00 




Phenonip 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butylparaben (and) Ethyl-paraben 
(and) Propylparaben 


0.15 




U V -Absorber gemaB Formel I 




2.00 




in co xjlciio p anvty av 


jQinyinexyi JViemoxyciniiainate 


5.00 










B 


Wasser, dest 


Water (Aqua) 


42,80 




1,2-Propylenglykol . 


Propylene Glycol 


2.00 




Phenonip. 


Phenoxyethanol (and) 
Methylparaben (and) 
Butylparaben (and) Ethylparaben 
(and) Propylparaben 


0.30 










C 


Wasser, dest. 


Water (Aqua) 


19.00 




Carbopol 2050 


Carbomer 


0.40 




NaOH, 10%ig 


Sodium Hydroxide 


1.70 



Herstellungsverfahren 

5 Teil A: Auf 80-85°C erhitzen. 

Teil B: Auf 80-85°C erhitzen, unter Rtihren Teil B zu Teil A geben. 
Teil C: Carbopol in das Wasser eindispergieren und unter Ruhren mit NaOH neutra- 
lisieren. Teil C bei ca. 60°C unter Ruhren zugeben- 
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Patentanspruche 

1. Indanylidenverbindungen der Formel 



5 




worin 

R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl oder C5-C10- 
Cycloalkyl bedeuten, xnit der MaBgabe, dass auch zwei Substituenten 
10 an benachbarten C-Atomen zusammen eine gegebenenfalls 

substituierte Ci-C^Alkylengrappe bedeuten konnen; 

>' -"—»' 

: 1 
\ 

weiterhin unabhangig voneinander C2-C2o-Alkyl, in der mindestens 
eine Methylen-gruppe durch SauerstofF, C 3 -C 2 o-Alkenyl, C3-C20- 
15 Alkinyl oder einer Gruppe S ersetzt sein kann, bedeuten konnen, 

wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe 
sein kann; 

20 R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl oder C5-C10- 

Cycloalkyl oder Ci -C 2 o-Alkoxy, C 5 -Ci 0 -Cycloalkoxy, Hydroxy, 
Acetoxy, Acetamino, Carboxy, Carbalkoxy oder Carbamoyl bedeuten, 

zusatzlich zwei Substituenten von R 5 bis R 8 an benachbarten C- 
25 Atomen zusammen einen 5-7-gliedrigen Ring bilden konnen, der bis 

zu drei Heteroatome, insbesondere SauerstofF oder Stickstoff enthalt, 
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wobei die Ringatome durch exocyclisch doppelt gebundenen 
SauerstofF (Ketogruppe) substituiert sein konnen, 

weiterhin im Fall von Alkoxy unabhangig voneinander C2-C 2 o-Alkyl, 
5 in der mindestens eine Methylengruppe durch SauerstofF, C3-C20- 

Alkenyl, C3-C20 Alkinyl oder einer Gruppe S ersetzt sein kann, 
bedeuten konnen, 

wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe 
10 sein kann; 

X fur Cyano, CON(R) 2 oder C0 2 R, wobei R fiir Wasserstoff oder Ci-C 8 - 
Alkyl steht; 

15 n fur 1 oder 0 steht; 

R 9 bis R 11 im Fall von n=l Wasserstofl; Ci-Qw-AIkyl oder C5-C10- 
Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten konnen, 

20 zusatzlich zwei Substituenten von R 9 bis R n gemeinsam mit dem J3- 

Atom einen 3-7-gliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome, 
insbesondere SauerstofF oder StickstofF enthalten kann, bilden konnen, 

weiterhin im Fall von n=0 R 9 und R 10 gemeinsam mit dem fi-Atom 
25 einen Aryl oder Heteroaryl-Rest bedeuten. 

2. Indanylidenverbindungen nach Anspruch 1 der Formel 



Diicrwin. 



WO 02/38537 



5 




3. 2-(5,6-Dimethoxy-3,3-dimethyl-l-indanyUd^ 
saurenitril, 2-(5-Methoxy-3,3,4,6-te^^ 

oxo-pentansaurenitril, 2-(3,3,5,6-tetramethyl-l~indanyUden)-4,4-dimettiyl-3- 
oxo-pentansaurenitril, 2-(33 9 6-trimethyl-l-m^ 
pentansaurenitril, 2<5,6-Ethylendioxo-3,3-dimethyl-l^ 
methyl-3~oxo-pentansaureiiitril, 2-(5-Methoxy-33,6-trimethyl-l-indanyli- 
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-53- 

den)-4,4-dimethyl-3-oxo-pentansaur^^ 2-[(5-Methoxy-3,3-dimethyL-(2- 
methyl-3 -(1 ,3 ,3 ,3 -tetramethyl- 1 -(tximethyl-silyloxy)-disiloxaiiyl)-propyl)-- 
indanyUden)]-4,4-dimethyl-3-oxo-pentansaurenitril und 2-(6-Acetoxy-3,3- 
dimethyl-5-methoxy-l-indany^ 
5 . . 

4. Kosmetische Mittel zum Schutz von Haut und Haaren enthaltend Indanyli- 
denverbindungen der Foimel 




R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl oder C5-C10- 
Cycloalkyl bedeuten, mit der MaBgabe, dass auch zwei Substituenten 
15 an benachbarten C-Atomen zusammen eine gegebenenfalls 

substituierte Ci-C4-Alkylengruppe bedeuten konnen; 

weiterhin unabhangig voneinander C2-C2<rAlkyl, in der mindestens 
eine Methylen-gruppe durch Sauerstoff, C3-C 2 o-Alkenyl, C3-C20- 
20 Alkinyl oder einer Gruppe S ersetzt sein kann, bedeuten konnen, 

wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe 
sein kann; 

25 R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl oder C5-C10- 

Cycloalkyl oder Ci -C 2 o-Alkoxy, C 5 -Ci 0 -Cycloalkoxy, Hydroxy, 
Acetoxy, Acetamino, Carboxy, Carbalkoxy oder Carbamoyl bedeuten, 




PCT/EPO 1/12516 



zusatzlich zwei Substituenten von R 5 bis R 8 an benachbarten C- 
Atomen zusatnmen einen 5-7-gliedrigen Ring bilden konnen, der bis 
zu drei Heteroatome, insbesondere SauerstofF oder Stickstoff enthalt, 
wobei die Ringatome durch exocyclisch doppelt geburidenen 
Sauerstoff (Ketogruppe) substituiert sein konnen, 

weiterhin im Fall von Alkoxy unabhangig voneinander C 2 -C 2 o-Alkyl, 
in der mindestens eine Methylengruppe durch Sauerstoff, C3-C20- 
Alkenyl, C3-C20 Alkinyl oder einer Gruppe S ersetzt sein kann, 
bedeuten konnen, 

wobei S eine Silan-, eine Oligosiloxan- oder eine Polysiloxan-Gruppe 
sein kann; 

fur Cyano, CON(R) 2 oder C0 2 R, wobei R*fflr Wasserstoff oder Ci-C 8 - 
Alkyl steht; 

fur 1 oder 0 steht; 

bis R 11 im Fall von n=l Wasserstoff, Ci-C 2 o-Alkyl oder C5-C10- 
Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten konnen, 

zusatzlich zwei Substituenten von R 9 bis R 11 gemeinsam mit dem C- 
Atom einen 3-7-gliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome, 
insbesondere Sauerstoff oder Stickstoff enthalten kann, bilden konnen, 

weiterhin im Fall von n=0 R 9 und R 10 gemeinsam mit dem B-Atom 
einen Aryl oder Heteroaryl-Rest bedeuten. 
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5. Kosmetische Mittel zum Schutz von Haut und Haaren nach Anspruch 4, 
enthaltend 



5 




6. Kosmetische Mittel zum Schutz von Haut und Haaren nach Anspruch 4, 
enthaltend 2-(5,6-Dimethoxy-3,3-dimethyl-l-^^ 

oxo-pentansaurenitril, 2-(5-Methoxy-3,3,4,6-tetramethyl-l-indanyliden)- 
1 0 4,4-dimethyl-3-oxo-pentansaurenitril 5 2-(3,3,5,6-tetramethyl-l-indanyli- 

den)-4 ? 4-dimethyl-3-oxo-pentansaurenitril, 2-(3 ,3 ,6-trimethy 1- 1 -indanyli- 
den)-4,4~dime1hyl-3-oxo-pentansaurenitril 5 2-(5 ,6-Ethylendioxo-3 ,3-di- 
methyl-1 -indanyhden)^ 5 4»dimethyl-3-oxo-pentansaurenitril, 2-(5-Methoxy- 
3 ,3 ,6-trimethyl- 1 -indanyhden)-4 ? 4-dimethyl-3 -oxo-pentansaurenitril, 2-[(5- 
15 Methoxy-33-dimethyl-(2-metty^ 
oxy)-<hsiloxanyl)-propyl)-mdany 

nitril oder 2-(6-Acetoxy-3 ,3 -dimethyl-5 -methoxy- 1 -indanyliden)-4,4-di- 
methyl-3-oxo-pentansaurenitril. 
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7. Verwendung von Indanyhdenverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 als 
UV-Absorber in kosmetischen Mitteln zum Schutz fiir Haut ttnd/oder der 
Haare gegen UV-Strahlung. 

5 

8. Verwendung von Indanylidenverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 als 
UV- Absorber in Kombination mit UV-Absorbem des Typs Methoxycinna- 
mat-Derivate oder des Typs Dibenzoylmethan-Derivate. 

10 9. Verwendung von Indanylidenverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 zur 
Photostabilisierung von UV-Absorbem des Typs Dibenzoylmethan-Derivate 
und Methoxycinnamate. 

10. Verwendung von Indanylidenverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 als 
15 UV- Absorber in Kombination mit einen oder mehreren UV-A-, UV-B- 

und/oder Breitbandfidteih als EinzelsubstanZen oder in Gemischen 
untereinander, in der Lipidphase und/oder in der wassrigen Phase. 

i 

11. Verwendung von Indanyhdenverbindungen nach den Anspriichen 1 bis 3 zur 
20 Photostabilisierung von Kombinationen von UV-Absorbem des Typs der 

Methoxycinnamat-Derivate mit Dibenzpylmethan-Derivaten. 

12. Kosmetische Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
auBerdem mindestens ein Braunungs- und/oder kunstliches Selbstbraunungs- 

25 mittel fur die Haut enthalten. 



13. 



Kosmetische Mittel nach Anspruch 4 , dadurch gekennzeichnet, dass sie 
neben den erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel I einen oder 
mehrere weitere UV- Absorber enthalten. 
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Kosmetische Mittel nach Anspruch 4 , dadurch gekennzeichnet, daB sie neben 
den erfinduagsgemaBen Verbindungen der Foimel I einen oder mehrere 
weitere UV-Absorber aus der Reihe Ethylhexylmethoxyciunamat, 2-Ethyl- 
hexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, 2-Phenylbenzimidazolsulfonsaure, Me- 
thylbenzylidencampher, ^t-Butyl^^methoxy-dibenzoylmethan, Phenylen- 
bis-benzinuda2^1-tetrasulfc Terephthalyliden-dibornan- 
sulfonsaure und Salze, Phenol, 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2- 
methyl-3 ( 1 ,3 ,3 ,3 -tetramethyl- 1 -(1ximethylsilyl)-oxy)-disiloxyanyl)-propyl), 
Benzylidenmalonat-Polysiloxan, 2,2' -Metbylen-bis-(6-(2H-benztriazol-2-yl)- 
4-1,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-phenol), 2,4-Bis-[{ (4-(2-Ethyl-hexyloxy-2-hy- 
droxy} -phenyl]-6-(4-methoxyphenyl)-l ,3,5-triazin, 4,4\4-( 1 ,3,5-Triazin- 
2,4,6-triyltriimino)-tris-benzoesaur^ 4 ? 4 , _[(6-[4-(l,l- 
Dimethyl)-aniinocarbonyl)-phenylamino]- 1 3,5-triazin-2,4-diyl)diiinino]-bis-- 
(benzoesaure-2-ethylhexylester), Zinkoxid und Titandioxid enthalten. 

Kosmetiscbe Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
weitere UV-Absorber und zusatzlich umhtillte oder nicht umhiillte Pigmente 
oder Nanopigmente von Metalloxiden enthalten. 

Kosmetische Mittel nach Anspruch 4 , dadurch gekennzeichnet, dass sie 
weitere UV-Absorber und zusatzlich feinteilige Pigmente enthalten, so dass 
daraus eine UV-Breitbandschutzleistung mit einer kritischen Wellenlange 
^crit> 380 nm resultiert. 
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